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Introduction générale

Les phosphates de par leur diversité structurale constituent des matrices hotes de choix
pour les ions luminescents (éléments de transition, terres rares). lls conduisent a de
nombreuses applications optiques: amplificateur, laser, upconversion, stockage des données,
luminophores, scintillateurs pour la detection des particules gamma et des Rayons X. De
nouveaux  matériaux comportant des propriétés optiques appropriées peuvent étre

sélectionnés.

Les phosphates cristallisés constituent une large et diverse famille structurale allant des
orthophosphates aux polyphosphates [1]. En plus de leurs caractéristiques cristallographiques,
certains possedent des propriétés physiques remarquables qui ont conduit a de nombreuses

applications citons:

= |es catalyseurs d’oxydation comme les phosphates de vanadium, le CuTi,(PO4)3[2],

= |es composes de type ARuU,(P207),, A=Li, Na et Ag reconnues pour leur conductivite
ionique [3],

= |e composé NaYbP,0O; comme matériau laser [4],

= |es phases de type NASICON, NaZr,(PO,); et apparentées, reconnues pour leur
conductivité ionique exceptionnelle [5],

» |es composés de type KTP (KTiOPO,) et KDP (KH3(PO,)2) pour leurs propriétés
d’optique non linéaire [6], le KDP est utilisé comme doubleurs de fréquence dans
I’expérience Mégajoule [7],

= LiyFeP,0; matériau de choix dans les batteries au lithium [8],

= [|’ultraphosphate de néodyme NdPsO;4 comme mateériau laser [9],

= de nombreux phosphates constituant des structures hétes pour des ions actifs en
luminescence pour des dispositifs dans I’éclairage, la visualisation [10],

= |e retraitement et stockage des déchets environnementaux [11],

= |es biomatériaux basés sur le comnéral apatite [12],

= |es céramiques a dilatation faible, nulle ou négative [13],

= |es phosphates piézoélectriques comme AIPO, et GaPO, [14].
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Les diphosphates de formulation générale Na,M"P,0; comportent plusieurs types
structuraux selon la nature du cation M mis en jeu [15]. Ainsi dans le cas de Zn des phases
de symétrie quadratique ont été annoncées dans lesquelles Zn occupe des sites tétraédriques.

Plusieurs diphosphates sont des diphosphates de terres rares, qui representent le groupe
des lanthanides (note par Ln), constitue de quinze éléments (de lanthane (Z = 57) au lutécium
(Z = 71). La configuration électronique des lanthanides pourra s'écrire, en désignant par (Xe)
celle du xénon : (Xe) 6s% 5d* 4f" ou n varie de 0 pour le lanthane & 14 pour le lutécium.

Tous les lanthanides possédent trois électrons sur les deux orbitales 6s et 5d. Ces trois
électrons seront donc trés sollicites par les influences extérieures, et participeront toujours aux
liaisons chimiques formées avec les atomes voisins. Ainsi s'explique le fait que la valence 3

soit I'état normal des lanthanides dans leurs combinaisons (excepte quelques cas particuliers).

Dans ce contexte, notre travail portera essentiellement sur I’étude de I’effet du dopage par
les ions de terres rares le cérium Ce®* et le praséodyme Pr** sur la matrice Na,ZnP,O5 et de
déterminer les sites occupes par ces ions, en utilisant les techniques suivantes : la diffraction
des rayons X (DRX), I’analyse calorimétrique différentielle (DSC), la spectroscopie

Infrarouge (IR), la spectroscopie Raman et la spectroscopie luminescence.

Le plan de ce mémaoire a été établi comme suit :

= Chapitre | : Généralités sur les phosphates et techniques expérimentales.
= Chapitre 11 : Etudes structurales du diphosphate Na,ZnP,O; pur et dopé par Ce** et Pr¥".

= Chapitre 111 : Résultats et discussions.

Nous terminons ce manuscrit par une synthese globale des résultats obtenus, donnée sous

forme de conclusion générale.
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Chapitre | Généralités & techniques expérimentales

1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous nous proposons de donner des rappels bibliographiques
concernant les phosphates. Et puis en s’intéressant sur les techniques expérimentales mises en

ceuvre lors de cette étude.

1.2. Généralités sur le phosphore

1.2.1. Le phosphore

Le phosphore de symbole P et de numéro atomique Z = 15 est un élément chimique non
métal de la famille des pnictogénes, il existe sous la forme d’un isotope stable *'P. La structure
électronique du phosphore est [Ne] 3S? 3P* avec trois électrons non appariés lui permet d’étre
formellement trivalent ou pentavalent en utilisant seulement 3 électrons ou tous les
électrons de sa couche de valence.

En ordre d’importance, le phosphore est le 6™ composant de notre corps, essentiellement
sous forme de phosphates. Eléments clés de I’ADN, des structures des cellules, des
transmissions énergétique des cellules mais aussi composants des os et des dents sous formes
de phosphates de calcium [1].

Le phosphore est un élément minéral nutritif essentiel pour les végeétaux, il renforce la
résistance des plantes et contribue au développement des racines. Il est également a la base de
certains produits pharmaceutiques et peut étre utilisé dans I’amélioration des produits

alimentaires.

1.2.2. Rappel historique

La découverte de cet élément est attribuée a Hennig Brand en 1669 en Allemagne a partir
de l'urine. Il obtient un matériau blanc qui luisait dans l'obscurité, et brilait en produisant une
lumiére éclatante. Il est naturellement présent dans les roches qui existent partout dans le
monde et le phosphore représente quantitativement le onzieme élément parmi les constituants
de la croute terrestre [2].

Le phosphore se présente sous trois formes de couleurs différentes: le phosphore blanc ou
jaune, trés toxique, le phosphore rouge et le phosphore noir ou violet ; les derniéres formes ne

sont pas toxiques [3].
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1.3. Classification des phosphates
1.3.1. Définition

Les phosphates sont des sels anioniques avec des entités construites a base de
tétraédre POy, ou a la suite d'une condensation de plusieurs groupes PO, partageant une, deux ou

trois oxygéne

1.3.2. Classification des phosphates
Les phosphates se divisent en deux catégories principales :
1) Monophosphates.
2) Phosphates condensés :
a) Polyphosphates
b) Cyclophosphates
c¢) Ultraphosphates

1.3.2.a. Monophosphates
Connus sous le nom d’orthophosphates, Les monophosphates sont les seuls phosphates

naturels et ils présentent une grande stabilité. Leur structure est constituée de tétraédres PO,

isolés les uns des autres.

1.3.2.b. Phosphates condensés
Dans ces phosphates les anions renferment les liaisons P-O-P. Le processus de
condensation qui conduisent a ce type d’anions sont tres variés et donnent plusieurs

classes principales d’anions condensés :

1.3.2.b.1. Polyphosphates

* Polyphosphates a courtes chaines (oligophosphates)
Ces phosphates sont caractérisés par des chaines finies de tétraédres PO, La

formule générale de ces anions est donnée par:
[Pn03n+1](n+2)_

Ou n : est le nombre d'atomes de phosphore dans I'entité anionique.

Les figures I-1 et I-2 montrent deux exemples de ces anions.
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Figure I-1 : Groupe triphosphate dans FeH,P301¢ [4].

Figure 1-2 : Groupe tétraphosphate de Cr,P4013 [5].

* Polyphosphates a chaines infinies

Ces phosphates renferment des anions phosphoriques de forme générale [POs],"
(figure 1-3).

Figure 1-3 : Chaine infinie (PO3), observéee dans Ca,(PO3)4 [6].
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Anions :
n [PrOsnea 1™ Nomenclature
2 [P,O-]* Diphosphates
3 [P3O10]” Triphosphates
4 [P4O13]* Tetraphosphates
5 [P0 1" Pentaphosphates
© [POs]” Long-Chaines:

polyphosphates

Tableau I-1 : Nomenclature des polyphosphates

(n = nombre d’atomes de phosphore dans I’entité anionique).

1.3.2.b.2. Cyclophosphates
Dans ces phosphates, les chaines de tétraédres se referment sur elles méme pour former
des cycles. La formule générale de I'anion est:

[PrOsn] "

Ces cycles sont maintenant bien caractérisés pour n = 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10 et 12. Les

figures 1-4, 1-5 et 1-6 représentent quelques exemples des cyclophosphates.

()

Figure 1-4 : Cyclotétraphosphates P30g observee dans NazP3;0g [7].
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Figure I-5: Le cycle PsO1s dans Agepeolg.Hzo [8]

Figu rel-6:Le cycle P12035 dans Cs3V3P12036 [9]
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Anions :
n [PrOzn]™ Nomenclature
3 [Ps0Oq]* Cyclotriphosphates
4 [P4O1]* Cyclotétraphosphates
5 [PsOus]™ Cyclopentaphosphates
6 [PsO15]® Cyclohexaphosphates
8 [Ps04]* Cyclooctophosphates
9 [PsO7]* Cyclononaphosphates
10 [POx]'>  Cyclodécaphosphates
12 [POs]”®  Cyclododécaphosphates

Tableau I-2 : Nomenclature des cyclophosphates

(n = nombre d’atomes de phosphore dans I’entité anionique).

1.3.2.b.3. Ultraphosphates
Ce sont les phosphates les plus riches en phosphore dont les anions peuvent étre décrits

par la formule générale :
[P(2)O@nss)]™

Ces anions sont caractérisés pour n =1, 2, 3, 4, 5 et 6. Les figures I-7 et 1-8 représentent

guelques exemples des ultraphosphates.

Figure 1-7 : Un anion ultraphosphate [PsO23]” dans FeNasPgO,s [10].

10
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Figure 1-8 : Représentation du raban infini formé par I’anion [P;O0]" tel qu’il a été observé

dans YCaP;0y [11].

Anions :
n [Pr+20gnss] ™ Nomenclature
1 [PsOg] ™ Mono-ultraphosphates
2 [P,Ou]* Di-ultraphosphates
3 [PsO14]® Tri-ultraphosphates
4 [PsO17]" Tetra-ultraphosphates
5 [P7020]" Penta-ultraphosphates
6 [P8023]6— Hexa-ultraphosphates

Tableau I-3 : Nomenclature des ultraphosphates

(n = nombre d’atomes de phosphore dans I’entité anionique).

Les phosphates condensés ont de nombreuses applications dans différents domaines en
tant que luminophores, matériaux lasers et scintillateurs sont a l'origine de l'intensification des
études de leurs propriétés physico-chimiques, tout particulierement lors des trois dernieres
décennies.

Dans ce travail, on s’intéresse aux diphosphates qui comportant des anions de type

P,0,*. Ou ce type de matériaux I'entité structurale élémentaire est le tétraédre PO,

11
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1.3.2.c. Autres types de phosphates
1.3.2.c.1. Phosphates substitués

Ce sont des composeés dans lesquels un ou plusieurs atomes d'oxygene du groupement
PO, sont substituées par d'autres atomes, tel que H, F ou S [12].
a) Phosphites

Dans ces phosphates, un atome d'oxygeéne du tétraedre PO, est substitué par un atome
d'hydrogéne, conduisant & I’anion [POsH]*.
b) Thiophosphates

Les thiophosphates correspondent & POsS, PO,S, et POS3PS,;, ou un atome
d'oxygéne ou plus du tétraédre PO, est substitué par un atome de soufre.

¢) Fluorophosphates
Ce sont des composés qui contiennent les anions: POzF ou PO,F,. Ce type de

substitution a été observé principalement dans des tétraédres isolés.

1.3.2.c.1. Adducts

Un adduct, connus aussi sous le nom adduits est un composé ou est inclue dans son
arrangement atomique un anion phosphorique et un autre anion ou un groupe d'anions
supplémentaires comme , O*, OH’, F, Br, I, [NOs], [BOs]*, [COs)*, [SO4]*, [CrO.]%,
[C,0.]%, Mg,FPO, ou Mgs(PO4)..MgF, . Nous pouvons cités quelques exemples des adducts

oNangog.Te(OH)6.6HZO [13]
L] MnNag(PO4)(C03)
.Hg4(NO3)(PO4).H20 ou HgsPO4.HgNO3.H,O [14]

e Ln;04(BO)(PO4)2 avec Ln : éléments de terres rares.

I.4. Techniques expérimentales
1.4.1 Diffraction des Rayons X

1.4.1.a. Principe de fonctionnement

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse des solides qui est basée sur la
loi de Bragg. Elle consiste en I’enregistrement de I’intensité des rayons diffractés par un
échantillon en fonction de I’angle entre les rayons incidents et I’échantillon sur le support. Le
fonctionnement en mode 0 / 20 du diffractometre implique que la source des rayons X et le

détecteur forment toujours des angles égaux avec le support. L'appareil de mesure s'appelle un

12
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diffractométre. Les données collectées forment le diagramme de diffraction ou
diffractogramme.

Cette technique de caractérisation permet controler I’état de cristallisation et vérifier la
pureté des composés préparés, mais également de mettre en évidence les relations d’isotopies
structurales [15].

1.4.1.b. Loi de Bragg

Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, provoquent un déplacement
du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes, ces oscillations induites
provoquent une réémission d'ondes électromagnétiques de méme fréquence. Ce phénoméne
est appelé diffusion de Rayleigh.

La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur des distances inter
atomiques (quelques angstroms), les interférences des rayons diffusés vont étre
alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de I'espace, on va donc avoir
un flux important de photons X, ou au contraire trés faible, ces variations selon les directions
forment le phénomeéne de diffraction X.

Ce phénomeéne a été découvert par Max Von Laue (Prix Nobel en 1914), et longuement
étudié par sir William Henry Bragg et son fils sir William Lawrence Bragg (prix Nobel
commun en 1915) [15] (figure 1-9).

2 dhkl sin (ehkl) =n A

dnw : est la distance inter réticulaire des plans (hkl),
Onw - I'angle que fait cette famille de plans avec la direction du faisceau incident,
n: I’ordre de diffraction pour une famille de plans paralleles.

13
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AB=BC=dsin#
X-ray
A DWavelength)

® *—
=
P, > L 4
B Atom
—i-

Figure 1-9 : Schéma de diffraction de Bragg.

L'appareil employé est un diffractometre Philips PW 1710 muni d‘une anticathode
de cuivre et fonctionnant a la longueur d‘onde Kay du cuivre ( Acuxan) = 1,56054A ), en
configuration (6-20) dite de Bragg-Brentano. Langle 20 variant entre 5 et 80°. La surface de
I'échantillon déposé sur porte échantillon en aluminium est éclairée par un faisceau
monochromatique (A) de rayons X. Le faisceau incident est diffracté sur les seuls plans
atomiques d'indices (hkl) vérifiant la relation de Bragg.

Le détecteur mobile reste aligné avec une direction qui fait un angle de 20nq
avec le faisceau incident. Il mesure les intensités correspondant aux pics de diffraction
caractéristiques de la (ou des) phase(s) déposée(s). Les positions des pics sont ensuite
identifiées en les comparant avec celles répertoriées dans le fichier de [I'International
Centre of Diffraction Data (ICDD).

1.4.2 Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (en anglais, Differential Scanning Calorimetry
ou DSC) est une technique d’analyse différentielle (ATD). Elle permet de déterminer le
comportement thermique des matériaux. Cette technique est basée sur le principe de mesurer
le flux thermique pour que la température de I'échantillon augmente d'une fagon réguliére.
(vitesse de chauffe =10°C); ce flux thermique est directement proportionnel a la capacité
calorifique C, a une température donnee.

L’analyse thermique différentielle (ATD) a été réalisée a I’aide d’un appareillage DSC-
ATD Netzsch 404 Eos (Figure 1-10), permettant d’atteindre jusqu’a 1500°C.

14
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Figure 1-10 : Appareillage DSC-ATD Netzsch 404 Eos

La figure 1-11 présente une courbe DSC d'un échantillon.

Exo

Flux exotermique (u.a.)

Endo 4

X T¢

i}

Temperature®C

Figure 1-11 : Courbe générale d'un DSC.
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ou:
Tg: représente la température de transition vitreuse.
Ty représente la température de fusion.
Ty représente la température de cristallisation.

T,: représente la température de cristallisation au sommet du pic exothermicue.

1.4.3 Spectroscopie Infrarouge

L’absorption d’un rayonnement infrarouge par une molécule provient de I’interaction de
la composante électrique des ondes électromagnétiques incidentes avec les dipdles électriques
des liaisons non symétriques. Elle requiert que les mouvements de vibrations et de rotation de
la molécule modifient son moment dipolaire. Les vibrations peuvent étre classées en deux
catégories : les vibrations d’élongation (symétrique et asymétrique) et les vibrations de
déformations angulaire ou I’on distingue quatre types: le cisaillement, la rotation, le

balancement et la torsion.

!
{‘q énergle
frepuance (v) 310" Ix 10 Bx10% 4 x 10" 10" 107 Hz
rayons-y rayons-X | ultraviolet visible infrarouge |microondes |ondes radis
{trareitions {transilions {Iransstions (Iransitions (trarsdions de
clectongues) | électroniques) | vibmbonnefies) | mbbonneles)| | spin uclaars)
longueur 001 nm 10 nm A00 miny r-u"‘i:;'.l nm 5 Bl LEI:I'-I‘-_ 3 ern
onde (1) ~
nesmilie ! H
d'ondes(i) 14000 400k 40 200 e
IR proche IR mayen | |R lnintain
bostuggienir v 25 25 50 pm
i orde ()
spectre IR

Figure 1-12: Spectres électromagnétiques.

La spectrophotométre infrarouge dans le domaine de I’infrarouge moyen (400 — 4000)
cem™ est la plus utilisée car la plupart des fréquences caractéristiques des groupements
fonctionnels y sont situées. Elle présente un intérét considérable pour I’étude de la structure

des diphosphates.
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Les spectres d’absorption infrarouge sont enregistrés a I’aide d’un spectrometre Jasco
FT/IR-4200 (ATR) a transformée de Fourier (Figure I-13).

FI/IR-4200

Pl il

Figure 1-13 : Spectromeétre Jasco FT/IR-4200 (ATR)

1.4.4 Spectroscopie Raman
a)- Généralités

En 1928, en Inde, Sir C.VV. Raman a été le premier a s'intéresser au phénomene
d'émission lumineuse inélastique. Le rayonnement émis par des molécules bombardées
contient des photons de méme fréquence que ceux du rayonnement incident, mais aussi des
photons de fréquences différentes. Cet effet est tres faible - approximativement 1 photon sur
1 million (0.0001%) sera émis avec une longueur d'onde légérement différente de la
longueur d'onde incidente (figure 1-14). Ce processus a été ensuite appelé d'aprés le nom de
son découvreur, et le changement de fréquence est appelé effet Raman. A la fin des années
1930, la spectroscopie Raman était devenue la principale méthode non-destructive d'analyse
chimique.

17
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photon incident

nhotfon diffiise

g L
:
;

Figure 1-14 : Schéma d’un processus de diffusion.

Ainsi, la possibilit¢ d'analyser rapidement une large gamme d'échantillons et la
capacité de collecter un grand nombre de spectre avec une haute résolution en une seule

mesure ont rendu la technique Raman accessible & un nombre beaucoup plus grand de
scientifiques [16].

b)- Principe de la spectrométrie Raman

En spectrométrie Raman, I’analyse se fait par excitation du matériau. Porté a un
niveau énergétique virtuel par une puissante source lumineuse monochromatique de type
laser, il réémet ensuite une radiation qui est collectée puis analysée par un détecteur adéquat
(figure 1-15).

Dans le cadre de la spectrométrie Raman, on s’intéresse aux énergies de vibration et
de rotation, tres faibles, en comparaison de celles des photons incidents [17].

iii i Fibre optique -

Fibre optique

CDD | séparateur

Trsilement des donnees

Figure 1-15 : Schéma de principe d'un spectrométre Raman.
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1.4.5 Spectroscopie luminescence

La photoluminescence est une puissante technique optique permettant de
caracteriser les matériaux semiconducteurs et les isolants. Son principe de fonctionnement
est simple: on excite les électrons de la substance étudiée a l'aide d'un rayonnement
(généralement monochromatique) et I'on détecte la lumiere émise par cette derniére. En
genéral, I'énergie de la lumiére émise est plus faible que celle du rayonnement utilisé pour
I'excitation. En pratique, l'intensité émise par les solides est souvent tres faible. Il est donc
nécessaire d'utiliser un laser comme source d'excitation de méme qu'un systétme de

détection performant.

1.5. Conclusion

Une étude bibliographique sur les phosphates et leurs utilisations. Nous avons ensuite
recensé les différentes techniques expérimentales mises en jeu pour la caractérisation

physico-chimique de la phase étudiée.
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I1.1.Introduction

Ce chapitre présente I’étude structurale du diphosphate Na,ZnP,O;. Nous évoquons par la
suite la partie expérimentale de notre travail. Le procede d’élaboration du diphosphate

Na,ZnP,07 pur et dopés aux ions des terres rares Ce** et Pr** est abordé.

11.2. Les diphosphates

Les diphosphates de formulation générale Na,M"P,O; comportent plusieurs types
structuraux selon la nature du cation M mis en jeu [1-3]. Ainsi dans le cas de Zn des phases
de symétrie quadratique ont été annoncées dans lesquelles Zn occupe des sites tétraédriques.

Le diphosphate du sodium et de zinc Na,ZnP,07 peut étre rattaché a la grande famille des
minéraux silicates de type mélilite : A,BSi,O; [4], qui se caractérise par la présence de
tétraedres a la fois pour le Si et I’élement B.

Les tableaux 1I-1 et I1-2 donnent quelques propriétés sur les éléments formant notre
matrice Na ZnP,0; (NZPO).

Formule Sodium (Na) Zinc (Zn) Phosphore (P) Oxygene (O)
Numéro atomique 11 30 15 8
Masse atomique (g. mol™) 22.98 65,37 30,97 15,99
Masse volumique (g. cm™) 0,97 a 20°C 7,11a20°C 1,83a20°C 1,429 a 20°C
Température de fusion (°C) 97,5 420 44 -219
Isotopes 1 5 1 2
Configuration électronique [Ne]3s* [Ar]3d™° 4s? [Ne]3s? 3p° [He]2s? 2p*
Etat(s) d’oxydation 1 2 3,5 2

Tableau I11-1 : Quelgues données sur les éléments chimiques formant la matrice Na,ZnP,0x.

Cation Coordinence Rayon ionique (A) Cation  Coordinence  Rayon ionique (A)

Na* 4 0,99 Zn** 4 0,60
5 1,00 5 0,68
6 1,02 6 0,74
7 1,12 8 0,90
8 1,18
9 1,24
12 1,39
p* 6 0,44 p>* 4 0,17
5 0,29
6 0,38

Tableau 11-2 : Rayons ioniques et coordinences des ions Na* , Zn?*, P** et P>* [5].
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Plusieurs diphosphates sont des diphosphates de terres rares, qui representent le groupe
des lanthanides (note par Ln), constitue de quinze éléments (de lanthane (Z = 57) au lutécium
(Z = 71). Ces éléments sont situes tous dans une méme ligne du tableau périodique. La
configuration électronique des lanthanides pourra s'écrire, en désignant par (Xe) celle du
xénon : (Xe) 6s® 5d* 4" ou n varie de 0 pour le lanthane & 14 pour le lutécium.

Tous les lanthanides possédent trois électrons sur les deux orbitales 6s et 5d. Ces trois
électrons seront donc tres sollicites par les influences extérieures, et participeront toujours aux
liaisons chimiques formées avec les atomes voisins. Ainsi s'explique le fait que la valence 3
soit I'état normal des lanthanides dans leurs combinaisons (excepte quelques cas particuliers).
L'yttrium sera exclusivement trivalent dans ses combinaisons, par intervention des trois
électrons 5s* 4d* dans les liaisons chimiques. Les tableaux 11-3 et I1-4 donnent quelques
propriétés sur les éléments chimiques Ce et Pr.

Formule Cérium (Ce) Praséodyme (Pr)
Numéro atomique 58 59
Masse atomique (g. mol™) 140,12 140,91
Masse volumique (g.cm®) 6,76 4 20°C 6,8 a20°C
Température de fusion (°C) 799 931
Isotopes 4 1
Configuration électronique [Xe]6s? 5d* 4f*  [Xe]6s® 5d* 4f
Etat(s) d’oxydation 3,4 3

Tableau 11-3 : Quelques données sur les éléments chimiques dopants.

Cation Coordinence Rayon ionique (A) Cation  Coordinence  Rayon ionique (A)

ce™ 6 1,01 Prt 6 0,99
7 1,07 8 1,126
8 1,143 9 1,179
9 1,196
10 1,25
12 1,34

Tableau 11-4 : Rayons ioniques et coordinences des ions Ce** et Pr¥* [5].
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11.3. Le diphosphate Na,ZnP,0O- pur
11.3.1. Synthese du diphosphate Na,ZnP,O; pur

Le composé Na,ZnP,0; a été obtenu par traitement thermique du mélange réactionnel
constitué de Na,COg3, ZnO et NH4H,PO, (en proportion steechiométrique) et sont mélangés
dans un mortier en Agate, pendant 25 a 30 minutes. Le but de cette opération pour avoir un
mélange homogeéne de la composition. Ce mélange est ensuite placé dans une nacelle en
alumine puis dans un four tubulaire afin de subir un traitement thermique qui va permettre la
réaction a I'état solide. Un traitement thermique est fait sur palier jusqu’a 300°C, ce qui
permet un dégagement progressif d’ammoniac et d’eau. Le produit est en suite porté a 600 °C

pour décomposer le carbonate, puis a 750 °C pour provoquer la réaction totale :

Zn0O + Na,CO3 + 2 NH4H,PO4 — Na,ZnP,07 + 2 NH3T + 3 Hon + COZT

Une autre voie consiste a porter a 750 °C un meélange des produits de départ H,NaPO, et

ZnO [6] selon I’équation suivante :

Zn0 + 2 (HzNaPO4, HzO) — Nap,ZnP,07 + 2 HzT + OzT 2 HzOT

11.3.2 Caractérisation par diffraction des Rayons X
Le diphosphate cristallin Na,ZnP,0O- pur cristallise dans une structure quadratique et on

distingue deux types de mailles [7-9]:

- La petite maille (PM),
- La grande maille (GM).

Figure 11-1 : Représentation schématique du plan réciproque (hkl)*
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Les données cristallographiques des deux structures sont présentées dans le Tableau

suivant :
Formule Na»ZnP,0; NayZnP,0-
(PM) (GM)
Symétrie Quadratique Quadratique
Groupe d’espace P4,/mnm P4,/n
Paramétres
a=b 7,685 A° 21,771 A°
¢ 10,265 A° 10,285 A°
Volume 606,2 A° 4874,8 A°
Densité 3,127 g/cm?® 3,110 g/cm®

Tableau I1-5 : Caracterisations cristallographiques de Na,ZnP,0;.

Le diffractogramme de poudre de ce composé est présenté sur la figure 11-2.
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Figure 11-2 : Diagramme de diffraction X sur poudre du composé Na,ZnP,0; (GM) [10].
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11.3.3. Structure du diphosphate Na,ZnP,0O,
11.3.3.1. Entité [P,0O]

Les diphosphates sont caractérisés par le groupe [P20-] qui est I’unité anionique de base
dans tous ces composés [11]. L’atome du phosphore P est environné de quatre atomes
d’oxygeéne, pour former un tétraédre [PO,4]. Chaque tétraédre est relié a un autre de méme par
pont d’oxygéne O1 pour former I’entité [P,O;] (figure 11-3) avec la distance phosphore-
oxygene pontant (P-O1) est supérieure a toutes les distances phosphore-oxygénes terminales
(P-O2 et P-03).

02 02

03

Figure 11-3 : Représentation du groupement [P,0-].

11.3.3.2. Structure Na,ZnP,0; petite maille (PM)
11.3.3.2.a. Environnement du zinc

D’aprés I’étude structurale du composé Na,ZnP,O; I’atome de zinc est environné de
quatre atomes d’oxygeéne, pour former un tétraédre [ZnO,4]. La distance Zn-O est de 1,92 A.
Chaque tétraedre est lie a quatre groupements [P,O;], partageant ainsi quatre sommets
(oxygenes Os) (figure 11-4).

L’entité [ZnP,0O-] ainsi formée se développe dans le plan (xOy) pour former un feuillet.
Dans ce feuillet, les unités [ZnP,0-] sont liées a quatre autres unités identiques par mise en
commun de sommets. Les feuillets adjacents sont généreés par le plan de glissement ¢, formant

ainsi la charpente de la structure de ce phosphate.
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Figure 11-4 : Représentation d’un tétraédre de zinc entouré de quatre entités [P,0-].

11.3.3.2.b. Environnement du sodium

Les atomes de sodium occupent I’espace inter-feuillets (figure 11-5). Chaque atome est
entouré de huit atomes d’oxygene, pour former un polyedre. Les distances sodium-oxygene
varient de 2.34 a 2.73 A° [9] et on distingue deux types de distances sodium-sodium (figure
11-6):

- La premiére est courte, égale a 3,067 A° (Nal-Nal), elle sépare deux atomes de sodium
situés dans des polyédres partageant une face commune (figure 11-7).

- La deuxieéme est egale a 4,285 A° (Na2-Na2), elle sépare deux atomes de sodium situés

dans des polyédres partageant une arréte en commun (figure 11-8).
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Figure 11-5 : Projection d’un feuillet [ZnP,O-] sur le plan (xQOy).

feuillets
[ZnP;0]

Figure 11-6 : Projection de la structure de PM-Na,ZnP,05 sur le plan (xOz).
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Figure 11-7 : Association de deux polyedres contenant les atomes de sodium Nal
dNal-Nal = 3.067 A°

Figure 11-8 : Association de deux polyedres contenant les atomes de sodium Na2
Ona2-na2 = 4.285 A°

11.3.3.3. Structure Na,ZnP,0- grande maille (GM)

11.3.3.3.a. Description de la structure grande maille (GM)

La structure de Na,ZnP,0O; dans GM est sensiblement voisine de celle décrite dans PM.
Il s’agit d’assemblage de feuillets paralléles [ZnP,O;]., perpendiculairement a I’axe
cristallographique c. Les atomes de zinc occupent six tétraedres interconnectant chacun quatre
groupements [P,O;]. Quant aux atomes de sodium, ils occupent des polyédres de coordinence
sept (Na3, Na4, Nab6 et Na7) et huit (Nal, Na2, Na5, et Na8) répartis dans I’espace inter-
feuillet en partageant des faces ou des arétes. Comme pour La PM-Na,ZnP,0-, il existe entre
les atomes de sodium des distances Na-Na courtes et longues. Les distances Na-Na courtes
sont respectivement 3,08 A (dnai-nas) €t 3,04 A (dnasnay) €t résultent de la mise en commun
des faces communes entres les polyédres oxygénés entourant le sodium. Si les polyédres
partagent des arétes, les distances Na-Na sont plus longues et égales & 3,73 A (dnat-nas), 3,63
A (dnaz-nag) 0U 3,56 A (dnaz-na7) par exemple [12].
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11.3.3.3.b. Comparaison entre les deux mailles de Na,ZnP,0-

La différence principale entre les structures de Na,ZnP,0; entre les deux conceptions de
petite et grande maille est illustrée dans la figure 11-9. cette derniere représente deux
projections suivant I’axe de feuillets [ZnP,07]., dans PM (exactement 8x PM) et GM. La
projection des feuillets [ZnP,0-],, dans la grande maille GM montre que ces derniers sont
décalés les uns par rapport aux autres, ce qui se traduit par une délocalisation de part et
d’autre de I’oxygeéne pontant dans les groupements [P,O;] autour de la position moyenne de
cet oxygene dans PM. En revanche, la projection des feuillets [ZnP,07]., dans la petite maille
PM ne montre pas une telle délocalisation : autrement dit un feuillet cache parfaitement un
autre (figure 11-9 (a)) [12].

Figure 11-9 : Projection de feuillets [ZnP,0-] dans (a) PM-Na,ZnP,0; et (b) GM-Na,ZnP,0.
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11.4. Le diphosphate Na,ZnP,0O; dopé aux ions des terres rares:

cCe* et Prt

La synthése de matériaux sera réalisée par substitution d’éléments des terres rares (Ce**
et Pr¥") dans la matrice Na,ZnP,O-. La substitution de ces éléments dans cette matrice est
limitée en raison de la différence entre les rayons ioniques et les coordinences. Le choix de la
matrice nécessite un cation ayant un rayon ionique et un mode de coordinence proche de ceux

des éléments dopants afin d’étre facilement substituée [5].

11.4.1. Préparation des produits de départ

La premiére étape consiste a rassembler les produits de départ nécessaires. Généralement,
ils se presentent sous la forme de poudres de haute pureté environs 99,9%. Ces poudres sont
mélangées. Ensuite nous procédons a un traitement thermique au cours duquel les différents
produits vont réagir pour former la phase recherchée. Aprés une nouvelle opération de
mélange et de broyage, nous terminons par la mise en forme des pastilles au moyen d'un
moule et d'une presse. Le disque obtenu a quelques millimétres d'épaisseur et un diametre
variant selon le moule utilisé. Enfin, la derniere étape consiste a fritter les échantillons

obtenus.

11.4.1.1. Broyage

Il s’agit d’une des phases essentielles d’elaboration des matériaux. C’est egalement au
cours de cette opération que I’on obtient une répartition uniforme des compositions. Les
poudres sont ensuite pesées suivant les quantités steechiométriques prévues par I’équation

régissant la réaction a I’état solide (figure 11-10).

Figure 11-10 : Mélange des produits au départ par le mortier agate
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11.4.1.2. Traitement thermique

Cette opération a pour but de transformer le mélange de poudres en un matériau de
composition et de structure cristalline bien définie. Les matériaux sont soumis a un cycle
thermique sous atmosphére pour former la phase recherchée.

Le traitement thermique se fait dans un four électrique tubulaire de type Nabertherm
(30-3000°C) a régulation programmable permettant d’ajuster les principaux paramétres du
traitement et qui sont : la vitesse de montée en température, la température, la durée du palier
thermique de maintien et la rampe de refroidissement. En suite on passe le produit apres bien

broyeé en diffraction rayon X.

11.4.1.3. Mise en forme et frittage

La poudre ainsi obtenue est mise sous forme de pastilles par pressage. Les pastilles sont
pressées sous 1 tonne/cm? durant une minute dans un moule en acier. Les pastilles sont alors

soumises a un traitement thermique & haute température appelé frittage.

11.4.2. Procedure de préparation

Les composés ont été obtenus par un mélange réactionnel en proportion steechiométrique
par rapport a la réaction chimique envisagée avec x = 0.01 et 0.005 et y=0.01 et 0.005. Ce
mélange est broyé dans un mortier en agate, la poudre obtenue est placée dans une nacelle
puis dans un four électrique tubulaire de type Nabertherm (30-3000°C) afin de subir un
traitement thermique qui va permettre la réaction a I’état solide. Un traitement thermique est
fait sur palier en température & 750°C pendant 12 heures. Quand le matériau est sorti du four,

il est de couleur verte claire.

La phase du diphosphate dopé est alors formée selon les équations réactionnelles
suivantes :

e Dopage par le Cérium (Ce) avec une concentration initiale x=0.01 :

(1‘3X)/2 Zn0O + 2(H2N3.PO4,H20) + X(CE(N03)3,7H20) — >
Na;Ce,ZN.02P207 +3XNO, | + 2H, | + (3x+3)/40, | + (2+7x)H,0

e Dopage par le Praseodymium (Pr) avec une concentration initiale x=0.01 :

(1-3X)/2 ZnO + 2(H,NaPO,,H,0) + X(Pr(NO3)3,6H,0) —»

T T

NaZPern(1_3X)/2PZO7 + 3XN02 + 2H2T + (3X+3)/402T + (2+6X)H20
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e Dopage par :
- le Cérium (Ce) avec x= 0.01 et le Praseodymium (Pr) avec y=0.01.
- le Cérium (Ce) avec x= 0.01 et le Praseodymium (Pr) avec y=0.005.

- le Cérium (Ce) avec x= 0.005 et le Praseodymium (Pr) avec y=0.01.

(1-3x)/2+(1-3y)/2 ZnO + 2(H,NaPO,,H,0) + x(Ce(NO3)s,7H,0) + y(Pr(NO;)3,6H,0) —»

T

N&;CE,ZN @52+ 1.3z PIyP2O7 + (3X+3Y)NO, + 2H, | + [(Bx+2)/4)+(3x+2)/4)]0, | + (2+Tx+6y)H,0

Donc, au final, nous avons cing mélanges. Chaque mélange subit un broyage dans un
mortier en agate jusqu’a ce qu’il devient homogéne, ce aprés quoi, il sera placé dans une
nacelle. Introduit dans le four, notre mélange va subir un traitement thermique selon

I’allure indiqué par la figure 11-11.

Conditions opératoires:

- Au départ a température ambiante,

- Vitesse de chauffage de 5°C/min jusqu’a T=120°C,
- Palier (120°C) pendant 2 heures,

- Vitesse de chauffage de 5°C/min jusqu’a T=320°C,
- Palier (300°C) pendant 2 heures,

- Vitesse de chauffage de 5°C/min jusqu’a T=750°C,
- Palier (750°C) pendant 12 heures,

- Descente en température 1°C/min jusqu’a la température ambiante.

750°C:12h

300°C:2h

5°C/mn

Température (°C)

120°C:2h
120°C/mn

5°C/mn

Tambiante X
Tambiante

temps (h)

Figure 11-11 : Profil thermique de systeme NZPO dopé.
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Apres le premier traitement thermique, nous obtenons des poudres cristallisées, qui
vont étre broyées & nouveau et mises en pastille sous une pression de 1 tonnes/cm? avant le
deuxiéme traitement, appelé frittage. Ce dernier est effectué a une température de 750°C
pendant 12h avec des vitesses de chauffage et de refroidissement égales a 10°C/min, comme
indiqué sur le diagramme (Figure 11-12).

Conditions opératoires:

- Montée en température : 10°C/mn,
- Palier (750°C) pendant 12 heures,
- Descente en température10°C/min.

750°C:12h

10°C/mn 10°C/mn

Température (°C)

Tambiante Tambiante

Temps (h)

Figure 11-12 : Cycle thermique du frittage a I’air.

L’organigramme suivant (figure 11-13) donne les étapes de synthése et mesures de
NZPO pur & dopé.
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-

Pesée des poudres
selon la composition envisagé

v

I

Broyage du mélange dans un
L mortier en agate

Broyage

Y

Identification par: DRX

p
Analyse par: DSC I

— =

-

Spectroscopie: IR, Abs.,
Lum.

ge pendant 12h a
T50°C

Em

Figure 11-13 : Etapes de synthése et mesures de NZPO pur & dopé.
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On a exposé les photos de chaque étape, ce sont représentés par les figures suivantes :

(@) (b)
(c) (d)

Figure 11-14 : Photographies des poudres NZPO avant le traitement thermique
a) NZPO dopé par Ce 1%, b) NZPO dopé par Pr 1%,
c) NZPO dopé par Cel% + Pr1%, d) NZPO dopé par Cel% + Pr0.5%.
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@ (b)
(c) (d)

Figure 11-15 : Photographies des NZPO dopé apreés le traitement thermique
a) NZPO dopé par Ce 1%, b) NZPO dopé par Pr 1% ,
c) NZPO dopé par Cel% + Pr1%, d) NZPO dopé par Cel% + Pr0.5%,
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(@) (b)
(c) (d)

Figure 11-16 : Photographies des pastilles de NZPO dopé par :
a) Cel1%, b) Pri1%,
c) Cel% +Prl%, d) Cel% + Pr0.5%.

Les réactifs utilisés sont:

Sodium phosphate monobasic monohydrate (Sigma Aldrich): H,NaPO,4,H,0O
Praseodymium (111) nitrate hexahydrate, 99.9 % metal basic (Aldrich):
Pr(NO3)3,6H,0

Cerium (I11) nitrate: Ce(NO3)3,7H.0

Oxyde de Zinc : ZnO
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(@) (b)

(©) (d)

Figure 11-17 : Photographies des réactifs utilisés :
a) Oxyde de Zinc : Zn0O,
b) Sodium phosphate monobasic monohydrate (Sigma Aldrich): H,NaPO4,H,0
c) Cerium (I11) nitrate: Ce(NO3)3,7H-0,
d) Praseodymium (111) nitrate hexahydrate, 99.9 % metal basic (Aldrich):
Pr(NO3);,6H,0

Appareils utilisés:

Four électrique tubulaire Nabertherm (More than heat: 30-3000°C)
Balance électrigue OHAUS (analytical plus) - 4 chiffres

Mortier en agate

Nacelles.
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11.5. Conclusion

L’élaboration du diphosphates de zinc et de sodium Na,ZnP,0; a été maitrisee. Cette
élaboration de ce diphosphates sous atmospheére au cours du palier de recuit nous a donné une
bonne cristallinité vers 750°C. La caractérisation cristallographique de ce matériau a été faite

par diffraction de rayons X en analysant les balayages 0-26.

Le diphosphate cristallin Na,ZnP,O7 pur cristallise dans le systeme Quadratique groupe
d’espace P4,/mnm pour la structure petite maille avec les paramétres de maille (a=b= 7.685A,
c=10.265A et V= 606.24 A®). Et groupe d’espace P4,/n pour la structure grande maille avec
les paramétres de maille (a=b= 21.771A, c= 10.285A et V= 4874.8 A%).
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I11.1. Introduction

Apres avoir eu des rappels théorique et choisir les méthodes de caractérisation dans les
chapitre I et 1l, nous essayerons dans ce dernier chapitre d’exposer les principales conclusions

déduites des résultats expérimentaux.

I11.2. Diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction de rayons X-DRX, ont été enregistrés pour les
échantillons de Na,ZnP,0- pure et dopés. Par comparaison aux résultats donnés par Erragh et
al. [1]. cette phase a été identifiée comme étant des cristaux Na,ZnP,O;. L’étude sur poudre
suggere la symétrie quadratique, et ces diagrammes sont représentes sur les figures I11-1 (*),

(@), (b), (c) et (d) respectivement.

35000 —

30000 — —— Diff. X de Na,ZnP O,

25000 —

20000 —

15000 —

Intensité (un. ar.)

10000 —

5000 —
0 - ———

26(%)

(*)
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Na2ZnP207: Ce 1%
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Figure 111-1 : Spectres de DRX des poudres cristallisées
(*): NZPO pur (non dopé),
(a): dopé Ce** 1%
(b): dopé Pr** 1%
(c): dopé Ce**1%+Pr**1%,
(d): dopé Ce*1% +Pr*0.5%
(e): dopé Ce** 0.5%+Pr**1%

111.3. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Les échantillons sont chauffés jusqu’a 550°C avec une vitesse de 10°C/min, a I’air. Les
courbes d’ATD caractéristiques des cristaux Na,ZnP,O7 pur et dopés étudiés sont presque les
mémes (On constate une légére variation (minime) de la densité a Tg, quelque soit le dopant)
figure 111-2. Le point d’inflexion correspond a la température de transition vitreuse Tg,
température a partir de laquelle les atomes commencent a bouger dans le cristal. Le pic
exothermique est représentatif de la cristallisation des composants du cristal car, en
cristallisant, le systéeme se stabilise libérant de I’énergie. Le pic endothermique caractérisant
la fusion de la phase cristallisée est donné aux références [1-2].
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Figure 111-2 : ATD d'un NZPO dopé.

Les températures caractéristiques, déterminées par analyse (thermique) calorimétrique
différentielle (ATD), sont regroupés dans le tableau I1I-1. On y trouve aussi les valeurs du
facteur de stabilité thermique AT=T¢-Ty:

Echantillon Tq(°C) | Tc (°C) | AT=T-Ty4 (°C)
o) Na,ZnP,0- pur 315,3 430,3 115
o
c
N
= Na,ZnP,0; dopés 316,9 423,4 106.5

Tableau I11-1: Températures caractéristiques et facteur de stabilité thermique.

I11.4. Spectroscopie Infrarouge (IR)

Les échantillons de Na,ZnP,O; pur et dopés sont analysés a I’état solide sous forme de
pastilles fines. Les pastilles sont préparées avec un mélange de 95% massique de KBr et 5%
de I’échantillon, préalablement broyé et sécheé, de méme que le KBr, pendant au moins vingt

quatre heures & 120°C. Elles sont obtenues par pression a 10 torr/cm? pendant deux minutes.
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Les mesures sont effectuées au laboratoire de Cristallogenése de Déterminations
Structurales, de I’Institut de chimie de la Matiere Condensée de Bordeaux (ICMCB/CNRS) et
on a fait aussi les mémes mesures IR au laboratoire de recherche de I’université de Laghouat.
En utilisant un spectrométre Jasco FT/IR-4200 (ATR) et on a obtenu les mémes résultats.

Des études relatives a la spectroscopie infrarouge des polyphosphates ont été réalisées, et
montent que le spectre infrarouge d’un polyphosphate est dominé par les bandes de vibrations
du groupement en tétraédres [P,0;]* [3-5].

L’analyse par la théorie des groupes de P,O; (symétrie C2v) conduit aux modes de
vibrations suivants:

Tn1Co= TA(R, IR) + 4A,(R) + 6B4(R, IR) + 4B,(R, IR)

Parmi les 21 modes prévus par les spectroscopies Raman [6], seuls 17 modes sont prévus

par la spectroscopie IR. Les spectres IR sont données aux figures I11-3 (*, a, b, ¢, et d) [7].

— M
:
(d) ©
(d

% Transmission

— 7T T T ' 1 ' T ' T T T 1T T T T T 1T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

v(cm™)

Figure 111-3 : Spectres Infrarouge des cristaux NZPO
(*): NZPO pur (non dopé),
(a): dopé Ce** 1%,
(b): dopé Pr** 1%,
(c): dopé Ce**1%+Pr*"1%,
(d): dopé Ce*1% +Pr*30.5% & Ce**0.5%+Pr* 1%.
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L'ion pyrophosphate posséde 2 groupements POs, ce qui conduit & 2x3 modes de valence
(ou élongation) qui se distribuent en modes symétriques vs(PO3) et modes antisymétriques

V,a(PO3) selon les représentations irréductibles du groupe ponctuel C,, :

Ay : Vs(PO3) + va(POs)
Az : Va(PO3)
B1 : Va(PO3)
B2 ; Vs(PO3) + va(PO3).

Les groupements P-O-P possedent 2 modes d'élongation qui sont :
Aq : vs(POP)
B, : Va(POP)

On peut attribuer les composantes vs(POP) situées vers 630-730 cm™, les composantes
va(POP) vers 760-790 cm™, les composantes v5(PO3) vers 1070-980 cm™ [8].

Les spectres infrarouges des pyrophosphates donnent des informations sur les modes du
groupe P,0y et les vibrations métal-oxygene. Les fréquences de I’anion P,0O; sont attribuées
sur la base des vibrations caractéristiques des groupes P-O-P et POs3. Tous ces spectres sont
semblables les uns aux autres et montrent plusieurs bandes d'absorption dans les régions
1000-1210, 749-719 et 640-500 cm™. Les bandes fortes observées a 717 cm™ et 918 cm™ sont
dues a la présence de vibrations d'élongation symétriques et asymétriques du groupe P-O-
P. Les bandes observées dans l'intervalle 1000-1210 cm™ sont dues & des modes de vibrations
symeétriques et asymétriques du groupe POs, tandis que les bandes observées dans les régions
basses fréquences sont affectées a des modes de déformation et au balancement PO;
L’examen de ces spectres fait apparaitre les bandes d’absorption suivantes:

- deux bandes observées & 1174 et 1084 cm™ attribuées respectivement aux modes de
vibrations v,s(PO3) et 15(POs) ;
- une bande observée & 1005 cm™ attribuée aux modes de vibration vs(PO3) ;

- Les deux bandes intenses observées & 918 et 717 cm™ attribuées aux vibrations
d’élongation symétrique v,5(POP) et asymétrique vs(POP) du groupe P-O-P ;
Le spectre présente aussi d’autres pics :
- deux bandes observées a 630 et 542 cm™ sont attribuées respectivement aux modes
de déformation d,5(POs) et d5(POs) ;

- d’autres bandes attribuées au balancement de PO; (,(POs)) prés de 500 cm™.
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Les bandes d’absorption observées confirment bien la présence des liaisons caractérisant

les diphosphates. Parmi ces bandes, Le mode symétrique d’élongation &s(POP) du groupe

POP qui correspondant aux vibrations des groupes : P-O-P et POs.

Les attributions des bandes sont données dans le tableau 111.2 pour tous les échantillons.

Modes de vibration (cm™) des cristaux Na,ZnP,0

Na,ZnP,0-; dopé par :

Pur

ce* | Pr¥ | Ce*1%+Pr*1% | Ce*1% +Pr0.5% | Ce®*0.5%+Pr*1%

1% | 1% Attributions
1209 | 1210 | 1209 1210 1209 1209 0as(PO3)
1174 | 1174 | 1174 1173 1174 1174 0as(PO3)
1084 | 1082 | 1083 1083 1083 1084 vs(PO3)
1005 | 1005 | 1005 1004 1006 1005 vs(PO3)
917 | 918 || 918 917 918 918 vas(POP)
717 | 717 | 717 717 717 717 vs(POP)
630 | 631 | 630 630 631 630 Déformation : ds(PO3)
608 | 608 | 608 608 608 608 0as(PO3)
542 | 542 | 842 539 541 542 Déformation : ds(PO3)
500 | 503 | 502 504 505 497 pr(PO3)

Tableau I11-2 : Données IR et attribution des bandes observées.

I11.5. Spectroscopie de vibration Raman

Les échantillons étudiés en spectroscopie Raman sont représentés en figure I11-4 (*, a, b,

c, et d) NZPO non dopé et dopé. Ce dénombrement s'accorde bien avec I'expérience sachant
que les composantes vs(POP) sont situées vers 630-725 cm™, les composantes va(POP) vers
840-845 cm™, les composantes vs(PO3) vers 1020-1080 cm™ et les composantes va(POP)

vers 1200-1300 cm™. La structure envisagée est donc bien interprétée par les spectres Raman.
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Figure 111-4 : Spectres Raman de cristaux NZPO
(*): NZPO pur (non dopé),
(a): dopé Ce** 1%,
(b): dopé Pr¥* 1%,
(c): dopé Ce**1%+Pr**1%,
(d): dopé Ce*1% +Pr**0.5% & Ce®* 0.5%+Pr**1%.

Les différentes valeurs du spectre Raman et leurs attributions de bandes sont rassemblées

dans le tableau I11-3.
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Modes de vibration (cm™) des cristaux Na,ZnP,0-
Na,ZnP,0; dopé par :
Pur
ce® | Pr¥t | Ce19%+Pr*1% | Ce™1% +Pr0.5% | Ce*0.5%+Pr**1% Attributions
1% | 1%
1188 | 1187 | 1187 1189 1189 1189 0as(PO3)
1075 | 1073 | 1075 1074 1073 1073 0as(PO3)
1038 | 1037 | 1038 1039 1038 1038 0s(PO3)
917 | 917 | 915 917 916 916 vas(POP)
844 | 843 || 842 843 842 842 vas(POP)
723 | 720 | 721 720 723 723 Valence . vs(POP)
635 | 633 | 633 635 634 634 vs(POP)
583 | 583 | 585 583 585 585 0s(PO3)
542 | 542 | 542 539 541 542 0as(PO3)
505 | 505 | 505 506 505 505 0as(PO3), ds(PO3)
340 | 337 | 337 337 337 337 Modes externes
318 | 318 || 319 319 319 319 Modes externes

Tableau I11-3 : Données Raman et attribution des bandes observées.

I11.6. Propriétés optiques

111.6.1. Les ions actifs Ce* et Pr**

Les ions dopants utilisés dans cette étude appartiennent a la famille des lanthanides et
donc & celle des ions de terres rares. Situés dans la cinquieme période de classification de
Mendeleiev et débutant par I'ion lanthane La** qui est optiquement inactif, les lanthanides se
caractérisent par une couche 4f interne incompléte. Les ions optiquement actifs correspondent
aux ions & partir du cérium (Ce®"), qui ne posséde qu'un seul électron sur la couche 4f, jusqu'a
I'ytterbium (Yb®") caractérisé par une couche 4f** avec un seul électron manquant. Enfin, le
lutécium Lu®** possédant une couche 4f compléte est, comme le lanthane, optiquement inactif.

Dans le cas des ions trivalents cérium (Ce®") et praséodyme (Pr®"), les configurations
électroniques fondamentales sont respectivement [Xe] 4f* et [Xe] 4f° et leurs premiéres
configurations excitées [Xe] 5d* et [Xe] 4f'5d". Les électrons optiquement actifs appartenant a
la couche interne 4f, ils possedent la particularité d'étre écrantés par les électrons des couches
externes 5s et 5p. Physiquement, cela signifie que les fonctions d'onde des électrons 4f sont en

moyenne localisées a une distance plus faible du noyau que celles associées aux électrons 5s
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et 5p. La consequence dune telle propriété est I'influence relativement faible des ions
environnants lorsque l'ion de terre rare est introduit dans un solide ionique. L'effet du champ
cristallin des ions ligands est donc considérablement reduit et les niveaux d'énergie de I'ion de
terre rare sont proches de ceux correspondant a I'ion libre [9].

Par contre, la premiere configuration excitée correspond a un électron qui passe de la
couche 4f a la couche 5d. Cet électron n'est plus écranté puisque la couche auquel il appartient
est alors une couche externe et le recouvrement avec les fonctions d'onde des ions ligands est
trés important, de sorte que cet électron est trés fortement soumis a I'effet du champ cristallin.
Comme nous le verrons dans la suite, les niveaux d'énergie associés sont alors tres dépendants
du champ cristallin et leurs positions en énergie varient donc de fagon tres importante en

fonction de la matrice.
111.6.2. Spectres de luminescence

Les spectres de luminescences sur poudre cristallisée de NZPO: dopés par Ce** et Pr**,

ont été enregistré a la température ambiante.
111.6.3 Spectres d’excitation & d’émissions

Dopage par le Cérium

Dans le cas de Iion Ce*, la couche 4f ne posséde qu'un seul électron, ce qui méne a
seulement deux niveaux d'énergie correspondants a la degénérescence de spin (figure 111-5).
La levée de dégénérescence s'effectue donc seulement par I'intermédiaire de I'interaction spin-
orbite. Le niveau fondamental correspond au multiplet %Fs, et le premier niveau excité, situé &

une énergie moyenne de 2400 cm™ par rapport & 2Fsy, au multiplet 2F7.
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Figure 111-5 : Niveau d’énergie de I’ion Cérium trivalent.

Les spectres d’excitation et d’émission sont représentés sur les figures I11-6-a,b & 111-7-a,b :
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Figure 111-6-a : Spectre d'excitation du cristal NZPO : 1% Ce®", & température ambiante
(Aem. =330 nm).

54




Chapitre 111 Résultats et discussions

500 3+
—_— NaZZnP207:1% Ce
400
’c?_ 300
2
L
‘0
c 200 +
9
=
100 +
04
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
Alhm)

Figure 111-6-b : Spectre d'émission du cristal NZPO : 1% Ce®*, & température ambiante
(Rexc. =290 nm)
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Figure 111-7-a : Spectre d'excitation du cristal NZPO : 1% Ce*", & température ambiante
(hem. =320 nm)

55



Chapitre 111 Résultats et discussions

500
 Na,ZnP,O.:1%Ceot
a2 n 2V o Ce
400 -
©
3 3004
pe
D
C
L 2004
=
100
0 -
T T T T T T T T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400
Arlnm)

Figure 111-7-b : Spectre d'émission du cristal NZPO : 1% Ce®", & température ambiante
(Aexc. =280 nm)

Dopage par le Praséodyme

L'ion Pr**, avec deux électrons optiquement actifs, posséde un diagramme en énergie
avec une structure fine plus compliquée puisqu'il comprend 13 multiplets correspondant a 3
triplets (*Has 6, “F2.3.4, °Po,1.2) et 4 singulets (‘G4 , 'D-, 'ls , *So) (figure 111-8).
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Figure 111-8 : Niveau d’énergie de I’ion praséodyme trivalent.

L’émission & partir des niveaux Py est, en régle générale, celle qui domine dans les
spectres, de sorte que I’ion Pr¥* est connu pour émettre une lumiére relativement intense dans
la région du bleu-vert (*P—>H,), puis d’intensité moindre dans les domaines vert
(Po—>Hs) et rouge (3Po—>Hs). L émission depuis le niveau ‘D, vient souvent renforcer ce
spectre dans le domaine du rouge (transition ‘D, —>H,), mais sa contribution demeure en
genéral marginale.
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Spectres d’excitations & d’émissions du cristal NZPO : Ce3* & Pr*

Les spectres d’excitations et d’émissions sont représentés par les figure 111-9-ab &

111-10-a,b caractérisent I’excitation et I’émission du NZPO dopés par Ce** et Pr*,
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Figure 111-9-a : Spectre d’excitation du cristal NZPO : 0.5% Ce*" et 1%Pr®" & température ambiante
(Aem. =320 nm)
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Figure 111-9-b : Spectre d'‘émission du cristal NZPO : 0.5 % Ce** et 1%Pr*" & température ambiante
(Mexc- =280 nm)
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Figure 111-10-a : Spectre d’excitation du cristal NZPO: 1% Ce®* et 0.5%Pr** & température ambiante
(Aem=320 nm)
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Figure 111-10-b : Spectre d’émission du cristal NZPO: 1% Ce** et 0.5% Pr** & température ambiante
(Aexc. =280 nm)
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L’excitation de NZPO: Ce** et Pr** (hex.= 280 nm) donne une émission & A= 320 nm, et
présente une seule bande que I’on peut attribuer aux transitions: bleu-vert ((Po—°>Hy),

On identifie les sites des ions Ce** et Pr** dans le composé, en se basant sur leurs rayons
ioniques. La comparaison des rayons ioniques montrent que: rz2'< rua'< rec'< oo, les
ions Ce** et Pr** préférent donc occuper le site de I’ion sodium Na*. La bande de transfert
de charge (BTC) se situe vers 200-215 nm [9].

Le spectre d’émission donne une bande intense a 320 nm, attribuée a la transition :
3p,—3H, [10]. Il ya des transitions sont de faible intensité.

On observe la BTC dans I"ultraviolet vers 200 -215 nm qui correspond au transfert d’un
électron des orbitales 2p pleines de I’oxygéne & une orbitale 4f de I’ion terre rare Ce®" et
Pr¥*. Elle résulte des coordinences élevées de Ce>* et Pr®* et la coordinence des ions Ln** (8
al2).

111.6.4 Influence de concentrations

On observe qu’il ya une influence de concentration I’un de I’autre sur la figure I11-11.
C’est & dire que le spectre d’émission du NZPO dopé de 0.5% Ce** et de 1% Pr** est plus
grand que NZPO dopé de 1% Ce** et de 0.5% Pr".
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Figure I11- 11 : Spectres d’émission du cristal a température ambiante (Aex.. = 280 nm)
(a) NZPO : 0.5% Ce** et 1% Pr’*,

(b) NZPO : 1% Ce* et 0.5% Pr*.
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111.7. Conclusion

Pour étudier les effets du dopage par Ce®* et Pr¥* sur la matrice Na,ZnP,O7, nous avons
utilisé les techniques suivantes : la diffraction des rayons X (DRX), I’analyse calorimétrique
différentielle (DSC), la spectroscopie Infrarouge (IR), la spectroscopie Raman et la
spectroscopie luminescence.

L’etude de diffraction des rayons X montre que ces cristaux sont iso-structuraux
cristallisent dans le systeme quadratique groupe d’espace P4,/mnm.

L’analyse des spectres d’absorption infrarouge et de diffusion Raman de ces composés a
permis I’identification des différentes phosphates suivant la nature de I’anion présent dans la
matrice. Et que le dénombrement et I’attribution de leurs modes de vibrations ont été
effectues.

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) nous a permis de déterminer les
températures caractéristiques pour chagque composées.

Enfin, La spectroscopie luminescence nous a montrer que I’excitation de NZPO dopés
Ce® et Pr** vers hexe.= 280 nm donne une émission & A= 320 nm et présente une seule bande
que I’on peut attribuer aux transitions: (Po—>H.), et que les ions Ce®* et Pr®* préférent
occuper le site sodium Na+ et la bande de transfert de charge (BTC) se situe vers 200-215
nm, et elle est observée dans I’ultraviolet qui correspond au transfert d’un électron des
orbitales 2p pleines de I’oxygéne & une orbitale 4f de I’ion terre rare Ce®*" et Pr*. Et qu’il
ya une influence de concentration I’un de I’autre. C’est a dire que le spectre d’émission du
NZPO dopé de 0.5% Ce* et de 1% Pr** est plus grand que NZPO dopé de 1% Ce** et de
0.5% Pr®,

62




Chapitre 111 Résultats et discussions

[1]

[2]
[3]

[4]

[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]

Références bibliographiques du chapitre 111

G.G. Boiko, N.S. Andreev and A.V. Parkachev, J. Non-Crystalline Solid 238 (1998)
175-185.

M. Abid, M. Et-tabirou, M. Taibi, Materials Scien. And Engineer. B97 (2003) 20-24.
V.P. Mahadevan Pillai, B. R. Thomas, V.U. Nayer, Kwang-hwa Lii, Spectrochimica
Acta Part A 55 (1999) 1809-1817.

V. Vincent, C. Breandon, G. Nihol and J.-R. Gavarri, Eur. J. Solid State Inorg. 34 (6)
(1997) 571-587.

N. Khay, A. Ennaciri and M. Harcharros, Vibration. Spectrosc. 27 (2001) 119-126.

M. Ferid and K. Harchani-Naifer, Materials Research Bulletin 39 (2004) 2209-2217.

L. Gacem. These de doctorat, Université Bordeaux I, (2010), 39-40.

M. Férid and K. Harchani-Naifer, Materials Research Bulletin 39 (2004) 2209-2217.
M. Laroche. Thése de doctorat, Université de Caen, (2001), 20-42.

L.Sarakha, These de doctorat, Université Blaise Pascal de Clermont-Ferrand, (2011),
43-46.

63



Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE




Conclusion générale

De nombreuses propriétés des matériaux sont liées a la nature de la cohésion de la
structure cristalline et donc a I'énergie de cohésion du matériau. D'autres sont déterminées par
I'agitation thermique ou par la nature des défauts contenus dans le matériau.

Ce travail rend compte de I’importance de diphosphate Na,ZnP,O; que ce soit sur le
plan élaboration, caractérisation ou bien application.

La premiére partie de ce travail est portée sur I’élaboration, caractérisation, et I’étude
structurale de diphosphate Na,ZnP,O; ont été menées dans le but de connaitre ses
descriptions structurales qui vont servir pour le développement des matériaux adéquats pour
des applications dans le domaine industriel.

On a étudié en deuxieme partie du travail expérimental le dopage de la matrice
diphosphate Na,ZnP,0O; par des ions Cérium (Ce*") et Praséodyme (Pr®*). Pour atteindre
ce but on a adopté toujours la méme méthode de préparation , il s’agit d’ajouter le dopant a
la matrice et de les faire réagir ensemble dans les mémes conditions opératoires que celles
utilisées dans le cas de la préparation de diphosphate Na,ZnP,0; pur.

L’élaboration du diphosphates de zinc et de sodium Na,ZnP,0; a été maitrisée. Cette
élaboration de ce diphosphates sous atmospheére au cours du palier de recuit nous a donné une
bonne cristallinité vers 750°C. La caractérisation cristallographique de ce matériau a été faite
par diffraction de rayons X en analysant les balayages 0-26.

Le diphosphate cristallin Na,ZnP,O- pur cristallise dans le systéme quadratique groupe
d’espace P4,/mnm pour la structure petite maille avec les paramétres de maille (a=b= 7.685A,
c= 10.265A et V= 606.24 A®). Et groupe d’espace P4,/n pour la structure grande maille avec
les paramétres de maille (a=b= 21.771A, c= 10.285A et V= 4874.8 A%).

On a étudié les effets du dopage par Ce®* et Pr** sur la matrice Na,ZnP,O-, pour cela
nous avons utilisé les techniques suivantes : la diffraction des rayons X (DRX), I’analyse
calorimétrique différentielle (DSC), la spectroscopie Infrarouge (IR), la spectroscopie Raman
et la spectroscopie luminescence.

L’étude de diffraction des rayons X montre que ces cristaux sont iso-structuraux
cristallisent dans le systéme quadratique.

L analyse des spectres d’absorption infrarouge et de diffusion Raman de ces composés a
permis I’identification des différentes phosphates suivant la nature de I’anion présent dans la
matrice. Et que le dénombrement et I’attribution de leurs modes de vibrations ont été
effectués.

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) nous a permis de déterminer les

températures caractéristiques pour chagque composées.
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La spectroscopie luminescence nous a montrer que I’excitation de NZPO dopés Ce®* et
Pr¥* vers Lexc= 280 nm donne une émission & A= 320 nm et présente une seule bande que I’on
peut attribuer & la transition : ((Po—>H,), et que les ions Ce®** et Pr®* préférent occuper le
site sodium Na+ et la bande de transfert de charge (BTC) se situe vers 200-215 nm, et
elle est observée dans I’ultraviolet qui correspond au transfert d’un électron des orbitales
2p pleines de I’oxygéne & une orbitale 4f de I’ion terre rare Ce** et Pr**. Et qu’il y a une
influence de concentration 1I’un de I’autre. C’est a dire que le spectre d’émission du NZPO
dopé de 0.5% Ce** & de 1% Pr** est plus grand que NZPO dopé de 1% Ce** & de 0.5% Pr®*.

En perspective, on envisage d’étudier les propriétés physicochimiques de ces composés
en fixant la concentration de Pr®* et en variant les concentrations de Ce®" au début et vice on
fixe la concentration de Ce®* et on prend plusieurs concentrations de Pr**, en gardant

toujours la méme phase de ZNPO. Ces perspectives, nous semblent intéressantes.
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Résumé :

L’enjeu de cette recherche est I’étude de procédé d’élaboration du diphosphate de zinc et de
sodium NayZnP,07 ainsi que la synthése et & la caractérisation structurale de ce matériau par
diffraction des rayons X, la calorimétrie differentielle a balayage (DSC), la spectroscopie
Infrarouge (IR), la spectroscopie Raman et la photoluminescence. En utilisant des logiciels pour
la description structurale, et & la possibilité de le dopé par des ions de terres rares : Cérium (Ce*")
et Praséodyme (Pr®*), en vue de nombreuses applications optiques: amplificateur, laser,
luminophore et scintillateurs.

Mots clés:

Diphosphates, Dopage, DRX, DSC, IR, Luminescence, Terre rare (Ce**, Pr*").
Abstract:

The stake of this research is studying the process of elaboration diphosphate zinc and sodium
Na,ZnP,07 as well as the synthesis and structural characterization of this material by X-ray
diffraction, differential scanning calorimetry (DSC), the Infrared spectroscopy (IR), Raman
spectroscopy and photoluminescence. Using software for structural description, and the possibility
of the doped with rare-earth ions: Cerium (Ce®*") and Praseodymium (Pr®*), for many optical

applications: amplifier, laser, luminophore and scintillators.

Key words:
Diphosphates, Doped, X-r diffraction, DSC, IR, Luminescence, Rare earth (Ce**, Pr®*).
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